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Otrzymywanie koncentratu itru metodą frakcjonowanego wytrącania 
chromianów lantanowcowo-potasowych 


Ilojry4eHue KOHIEHTpaTa KTTPUA METOĄOM (DpaKHMOHMDOBAaHHOTO OCAZKĄCHKA 
JAaHTAHMNO-KAJMEBbIX XPOMATOB 


The Obtaining of Yttrium Concentrate by Means of Fractional Precipitation of 
Lanthanon-Potassium Chromates à 


Metodę wytrącania podwójnych chromianów typu Ln;(CrO,); * Me;CrO,, 
gdzie Me*(Na*, K+, NHy*) zastosował pierwszy Mosander [1] do 
oddzielenia itru i pierwiastków grupy itru na skalę laboratoryjną już 
w r. 1835. Rozdziały lantanowców za pomocą wytrącania podwójnych 
chromianów były następnie przedmiotem badań licznych autorów [2—12]. 

Chromian potasu wytrąca z obojętnych roztworów azotanów najpierw 
pierwiastki grupy cerowej, następnie Tb, Gd i Y. Dane literaturowe na 
temat wydajności, rozdziału i kolejności wytrącania się lantanowców są 
raczej sprzeczne. Według Egana i Balke [9] rozpuszczalność chro- 
mianów rośnie w kolejności: Ce, La, Pr, Nd, Sm, Tb, Yb, Y, Gd. Według 
Holla [10] natomiast kolejność wytrącania chromianów jest następu- 
jąca: Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y. 

Różne dane rozmaitych autorów co do kolejności strącania się pod- 
wójnych chromianów lantanowców wynikają prawdopodobnie z niejed- 
norodności chemicznej wytrącających się osadów. Zależnie od warunków 
postępowania można uzyskać osady chromianów lantanowców, podwój- 
nych chromianów lub zasadowych chromianów lantanowców. Te ostat- 
nie prawdopodobnie najbardziej wpływają ujemnie na jakość i efektyw- 
ność rozdziału. Dlatego też w pracy tej przedstawiono wariant metody 
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chromianowej, polegający na tym, że do roztworu Ln;(Cr;O;) uzyska- 
nego przez rozpuszczenie tlenków w roztworze kwasu chromowego 
(w ilości nieco większej od teoretycznie wyliczonej) wprowadza się 
w temperaturze bliskiej 100°C kroplami, podczas ciągłego mieszania, 
zimny roztwór KHCO; nasycony CO». 

Ten sposób postępowania miał na celu uniknięcie tworzenia się za- 
sadowych soli, bowiem powstający dwutlenek węgla w miejscu zetknię- 
cia się kropli roztworu KHCO, z roztworem Ln;(Cr;O;) powodował efekt 
wytrącania się bardzo drobnego osadu oraz dodatkowy efekt mieszania. 

Poza tym, jak wiadomo z pracy Fischera [13], osad Yy(CO;); strą- 
ca się przy najwyższych wartościach pH, a w warunkach stosowanych 
(nadmiar kwasu chromowego) powstawanie osadów węglanów lantanow- 
ców było nieprawdopodobne. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Celem niniejszej pracy było zbadanie możliwości zastosowania meto- 
dy wytrącania chromianów do wstępnego oddzielenia itru od lekkich lan- 
tanowców. W tym celu 20 g Ln;O; o składzie Y,O; — 54%, CeO, — 5,6%, 
La,O, — 1,4%, Nd,O, — 6,4%, PrO, — 1,9%, Sm,O; — 21,4%, (Eu, Gd, 
Tb, Dy),0; — 9,3% rozpuszczono w roztworze kwasu chromowego (43,4 g 
CrO;). 

Ilość CrO;, potrzebną do rozpuszczenia tlenków lantanowców : z uw- 
zględnieniem 10% nadmiaru, obliczono z reakcji: 

LnjO;-4- 6CrO;—Ln;(Cr5O;); 

Podczas rozpuszczania tlenków pierwiastków ziem rzadkich w roz- 
tworze kwasu chromowego wytrącił się żółty osad zasadowego chromia- 
nu cerowego. Osad odsączono, a do roztworu Ln;(Cr;O;), o stężeniu 50 g 
Ln;O;/dm?, na gorąco i przy ciągłym mieszaniu dodawano porcjami 0,86 M 
roztwór KHCO;, nasycony uprzednio CO». 

Wytrącone osady po odsączeniu rozpuszczono w 3 M HCI i dwukrot- 
nie strącono szczawiany. 

Spektrograficzną analizę jakościową wykonano na spektrografie siat- 
kowym PGS-2 firmy Zeiss przy użyciu kliszy ORWO WU-4 Blau Ultra- 
hart. Masę tlenków oraz objętość dodawanego KHCO, zestawiono w tab. 1. 
Okazało się, że stechiometrycznie wyliczona ilość KHCO; potrzebna do 
wytrącenia wszystkich lantanowców wraz z itrem w postaci K,CrO,: 
* Ln;(CrO;4); z równania: 

Ln,.(Cr 207)3 ij 6KHCO,->3K,Cr O; - Ln;(CrO4), F 6C0,+ 3H,0 


| 
KCrO; » Ln;(CrO4), + 2K;CrO, 
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wystarcza do wytrącenia tylko części lantanowców, jednak wszystkiego 
neodymu (do frakcji 4 w tab. 1). Następne frakcje wytrącane nadmiarem 
KHCO; nie zawierały spektralnych śladów neodymu. 


Tab. 1. Frakcjonowane wytrącanie Lnę(CrO;4); * KCrO, 


Pa. V, m Jakościowy skład tlenków 
1. — 0,70 Ce Sm Nd (ślad Y) H=2 
2. 50 0,70 Ce Sm Nd La (ślad Y) = 
3. 50 2,00 Sm Nd La Eu Gd Tb Dy Y 
4. 50 4,00 Sm Nd Eu Gd Tb Dy Y pH=5 
5. 30 2,00 Sm Eu Gd Tb Dy Y 
6. 30 2,60 (ślad Sm) Eu Gd Tb Dy Y 
T. 30 2,70 ślad Sm (mało Eu Gd Tb Dy Y) 
8. 30 2,00 ślad Sm (mało Eu Gd Tb Dy Y) 
9. 30 3,00 ślad Sm (mało Eu Gd Tb Dy Y) pH=7 


V; — objętość 0,86 M KHCO, nasyconego CO, w cm’, m — masa w g. 


Nastepstwem uzyskanych wyników w tym rozdziale byla próba na- 
stępująca: 

100 g Ln,O; o wyżej podanym składzie przeprowadzono analogicznie 
jak poprzednio w dwuchromiany lantanowców. Do wrzącego roztworu 
Ln;(Cr+07)3 o stężeniu 50 g Ln,O;/dm* przy ciągłym mieszaniu dodano 
stechiometrycznie wyliczoną ilość 0,86 M roztworu KHCO;. Otrzymano 
trzy frakcje: 

1. Osad, który nie rozpuścił się w roztworze kwasu chromowego, za- 
wierający głównie chromian ceru. 

2. Osad strącony podczas dodawania 500 cm? 0,86 M roztworu KHCO,. 

3. Osad wytrącony z przesączu po osadzie 2. 

Analizę jakościową poszczególnych frakcji wykonano analogicznie jak 
w rozdziale poprzednim. 

Zawartość procentową samaru, neodymu i prazeodymu we frakcjach 
oznaczono metodą spektrofotometryczną przy użyciu spektrofotometru 
„UVISPEK” firmy Hilger. Zawartość procentową itru w mieszaninie 
pierwiastków ziem rzadkich oznaczono metodą fluorescencji rentge- 
nowskiej. 

Wyniki analizy jakościowej i ilościowej tlenków otrzymanych frakcji 
zestawiono w tab. 2. 

W wyniku tej próby otrzymano koncentrat zawierający 85% Y0; 
z wydajnością w przeliczeniu na itr równą 78,2%. Przeprowadzono w ana- 
logiczny sposób kilka dalszych tego rodzaju rozdziałów, wyniki były po- 
wtarzalne. Rozdziały ilustrują spektrogramy (ryc. 1 i 2) wykonane za 
pomocą samorejestrujacego spektrofotometru firmy ,UNICAM" SP-700. 
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Pomiary wykonano w zakresie długości fal 340—500 nm w kiuwetach 


kwarcowych o grubości 1 cm z 1 N roztworu HClO,, zawierającego 
1 g/10 cm? Ln;O;. 
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Ryc. 1. Spektrofotogram roztworu wyjściowego 
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Ryc. 2. Spektrofotogram przesaczu po podwójnych chromianach 


Przedstawiony tu sposób wytracania podwójnych chromianów lanta- 


nowców prowadzi szybko do usunięcia neodymu z materiału wyjściowe- 
go. Prawdopodobnie w sposób empiryczny, zależnie od składu mieszani- 
ny wyjściowej lantanowców i zawartości itru, muszą być zmieniane ilości 
dodawanego roztworu KHCO;, nasyconego CO;. 
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PE3IOME 


Paspa6orau MONUQUNUPOBAHHbIA METOĄ (OPAKIMOHUPOBAHHOTO OCAKIEHKA JAH- 
TAHMĄHO-KAJIMEBbLIX XPOMATOB, 3AKIIIOUAIOLĄMACA B TOM, YTO B paCTBOp JMXDpOMAaTOB 
JaHTAHMJOB BBOAMTCA OnpeguezeuHoe KOJIMUECTBO pacrBopa KHCOs;, nacbimeHHoro 
CO, Takoń cnoco6 aer BO3MOzKHOCTb ÓbICTPO IOJLyHMTŁ OE3HEOJĘUMOBBIŃ KOHI[eH- 
TpaT urrpua c 85%-HbIM CO4ĄepzXaHMEM 9TOTO SJIEMEHTA M BbIXO/IOM 78,2%. 


SUMMARY 


A modified method of fractional precipitation of lanthanon-potassium chromates 
was found. It consisted of the introduction of a previously calculated amount of 
KHCO, solution saturated with CO, into the solution of lanthanon dichromates. 
This method permits quick obtaining of a non-neodymium yttrium concentrate 
containing 85% of this element and of 78.2% efficiency. 


